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らかとなった。この傾向はシクロベンタジエニル (Cp) 誘導体を一成分とするZiegler-Natta 類緑触媒
ゆ2Zケ2+PR 三 124タフ'R _.- ~R 
系 CCpTiCl 3/ Et 2 AICl) によるジエンの環状三量化における基質上の置換効果とよく一致しており，
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同様な低原子価チタン種の酸化的環化を経る機構を提唱した。
第 2 部 チタン触媒によるアノレケン及びアルキンの変換反応
低原子価チタン種は水素移動反応の優れた触媒となる乙とは知られているが，その選択性は低い。
我々は上記の研究で得た触媒設計の手法を応用し，適当な Cp 誘導体を導入することによって乙れら
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論文の審査結果の要旨
百族元素チタン，ジルコニウムの低原子価錯体の内，塩化物イオンを配位子とするものには，著るし
い触媒作用を示す場合がある。工業的に広く用いられているチーグラー・ナッタ触媒は，その一例であ
るが，触媒活性の理学的解明は，多くの試みにもかかわらず依然として進んでいない。
本論文は配位子をシクロベンタジエニル基として，極めて反応性の高い各種の有機金属錯体を主とし
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てジノレコニウムについて新たに合成し，それらの触媒作用を調べたものである。その結果，従来推測の
域を出なかった乙の型の触媒について 確実な根拠の上に触媒サイクルの説明と反応での選択性の予想
に成功している。
本研究によって， シクロベンタジエニノレ配位子がチタンやジノレコニウムに結合した場合，それら有機
金属錯体の反応性に及ぼす影響がかなり定量的に推定出来るようになり，乙れら金属の低原子価状態の
化学全般について貴重な知見が加えられた。また新しい触媒作用として，ジエン類の選択的オリゴメリ
ゼーション，末端アセチレンの二量化や，オレフィン類の高選択的異性化が見出された。従って，本論
文は理学博士の学位論文して十分価値あるものと認める。
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